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Celanese Chemicals Europe GmbH, 61476 Kronberg 



10 Verfahren zur Gewinnung von aliphatischen Cy Cin -Alkoholen aus 

Hochsiedern 




Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von aliphati- 
15 schen C 3 -Ci 0 -Alkoholen aus Hochsiedern durch thermische Behandlung in 
Gegenwart von Alkalimetallverbindungen und nachfolgender Hydrierung der 
fluchtigen Produkte. 

Aliphatische C 3 -Ci 0 -Alkohole, wie n-Butanol und insbesondere 2-Ethylhexa- 
20 nol besitzen eine hohe wirtschaftliche Bedeutung. Die Herstellung dieser 
Alkohole erfolgt bevorzugt durch die Hydroformylierung von Olefinen mit 
nachfolgender Hydrierung der intermediar gebildeten Alkohole. Ein wirt- 
schaftlich bedeutendes Beispiel ist die Hydroformylierung von Propylen zu 
n/i-Butyraldehyd und die anschliefiende Hydrierung zu n/i-Butanol. Einen 
25 weiteren Zugang zu aliphatischen Alkoholen ermoglicht die Aldolisierung von 
geradkettigen aliphatischen Aldehyden zu den entsprechenden ungesattigten 
Aldehyden mit nachfolgender Hydrierung. Ein wichtiges Beispiel fur diesen 
Prozess ist die Herstellung von 2-Ethylhexanol ausgehend von n-Butyralde- 
hyd uber die Zwischenstufe 2-EthylhexenaL Zusammenfassende Darstellun- 
30 gen finden sich z.B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry: 
.Alcohols, Aliphatic" (Vol. A1), ,,2-Ethylhexanol" (Vol. 10) und „Butanols" (Vol. 
A4). 
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Aulier als Losungsmittel wird n-Butanol vor allem auf dem Farb- und Lack- 
sektor und zur Herstellung von Carbonsaureestern, insbesondere n-Butyl- 
acrylat und Di-n-butylphthalat (DBP) verwendet. 2-Ethylhexanol wird vor- 
nehmlich als Alkoholkomponente zur Herstellung von Di-2-ethylhexylphthalat 
5 (DEHP) und 2-Ethylhexylacrylat benotigt. 
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Fur diese Anwendungsbereiche ist der Einsatz hochreiner Alkohole ge- 
wunscht und in manchen Fallen, wie zum Beispiel bei der Herstellung von 
Acrylsaureestern, sogar zwingend notwendig. Bei der technischen Herstel- 

10 lung der Alkohole erfolgt die Reinigung durchwegs durch mehrstufige fraktio- 
nierte Destination. Die Alkohole werden hierbei uber einen Zeitraum von 
mehreren Stunden einer thermischen Belastung ausgesetzt, wobei in der 
Regel Sumpftemperaturen von 150 bis 200°C angewandt werden. Als Folge 
hiervon kommt es bei der Destination von aliphatischen C 3 -Ci 0 -Alkoholen zur 

15 Bildung von Hochsiedern, die mit dem Sumpfabzug aus der Alkoholdestillati- 
onskolonne ausgeschleust werden. Weiterhin fallen wahrend des Herstell- 
prozesses von aliphatischen C 3 -Cio-Alkoholen Hochsieder an. Insbesondere 
beobachtet mdn bei der der 2-Ethylhexanol-Herstellung vorgeschalteten 
Aldolisierung von n-Butyraldehyd zu 2-Ethylhexenal und der anschlieftenden 

20 2-Ethylhexenal-Destillation die Bildung von Hochsiedern. 

Die Hochsiederbildung bei der Herstellung von aliphatischen C 3 -Cio-Alkoho- 
len bedeutet einen wirtschaftlichen Nachteil, weil durch die Hochsiederbil- 
dung eine erhebliche Menge an Wertprodukt verloren geht und somit die 
25 Alkoholausbeute gemindert wird. Zudem ist die Entsorgung des Hochsieder- 
anfalls aufwendig und teuer. Es besteht daher ein Bedarf an einem Verfah- 
ren, den Hochsiederanfall wahrend der Herstellung und destillativen Reini- 
gung der aliphatischen C 3 -Ci 0 -Alkohole zu reduzieren. 



30 



Aus dem Stand der Technik ist bekannt, Alkohole unter Zusatz von basi- 
schen Verbindungen zu destillieren. Nach dem aus EP-B1-0 869 936 be- 
kannten Verfahren bewirkt der Zusatz von 10 bis 1000 ppm Alkalihydroxid 
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wahrend der Alkoholdestillation eine Verbesserung der CO-Zahl des gewon- 
nenen Alkohols. Die CO-Zahl ist ein Maft fur den Restaldehydgehalt. Durch 
den Alkalihydroxidzusatz kann die Bildung von Aldehyden wahrend der 
destiilativen Behandlung vermindert werden und bereits im eingesetzten 
5 Alkohol vorhandener Aldehyd beseitigt werden. 

Auch US-A-2, 533,754 betrifft ein Verfahren zur Reinigung eines aldehydhal- 
tigen Ethanols unter Zusatz von Alkalimetallhydroxiden in einer Menge von 
0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den zu reinigenden Alkohol. Gemafi einer 
10 beispielhaften Ausfuhrung wird einer 88,3 Gew.-%igen Losung an Ethanol 
Natriumhydroxid in einer solchen Menge zugesetzt, dass der Natriumhy- 
droxidgehalt in der Losung 1 ,46 Gew.-% betragt 

Aus US-A-2,889,375 ist ein Verfahren zur destiilativen Reinigung von Oxo- 
15 alkoholen bekannt, die geringe Mengen an Aldehydverbindungen als Verun- 
reinigungen enthalten. Das offenbarte Verfahren ist dadurch charakterisiert, 
dass dem Kolonnensumpf Erdalkalimetallverbindungen, insbesondere Oxide, 
Hydroxide ode/ Carbonate in einer Menge von 1 Gew.-%, bezogen auf den 
Einsatz, zugesetzt werden. Nach der Lehre von US-A-2,889,375 fuhrt jedoch 
20 der Zusatz von Alkaliverbindungen, wie Natriumcarbonat oder Natriumhydro- 
xid wahrend der Destination zu erheblichen Alkoholverlusten infolge der Bil- 
dung von Kondensationsprodukten. 

US-A-3, 689,371 offenbart ein Verfahren zur destiilativen Reinigung von Bu- 
25 tanolen aus der Oxosynthese. Der anfallende Rohalkohol wird zunachst mit 
einer wassrigen Alkalimetallhydroxidlosung behandelt, um die im Rohalkohol 
enthaltenen Sauren und Ester zu neutralisieren bzw. zu spalten. Nach dem 
bekannten Verfahren werden zunahst die Alkalihydroxide, beispielsweise 
durch eine Wasserwasche, aus dem Rohalkohol entfernt. Anschliefiend wird 
30 der alkalihydroxidfreie Rohalkohol in die weitere destillative Aufarbeitung 
gefahren. 
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Aus dem Stand der Technik ist bekannt, die Reindestillation der Alkohole in 
Gegenwart geringer Mengen an Alkalihydroxid durchzufuhren, urn die Rein- 
heit der destillierten Alkohole zu erhohen. Der Stand der Technik gibt jedoch 
keinen Hinweis darauf, die bei der Herstellung und destillativen Aufarbeitung 
5 anfallenden Ruckstande zu behandeln, urn aus den Hochsiedern Alkohole 
wieder zuruckzugewinnen. 

Die Erfindung besteht somit in einem Verfahren zur Gewinnung von aliphati- 
schen C3-C10 Alkoholen aus Hochsiedern. Es ist dadurch gekennzeichnet, 
,10 dass die Hochsieder mit einer Alkalimetallverbindung bis auf eine Neutralisa- 
tionszahl von bis zu 2 mgKOH/g eingestellt werden und bei einer Temperatur 
von 165 bis 185°C und bei einem Druck von 80 bis 150 hPa in einer Destilla- 
tionskolonne behandelt werden und das abgezogene Kopfabzugsprodukt 
nachfolgend hydriert wird. 

15 

Die in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzen Hochsieder fallen als 
Sumpfprodukt bei der Reindestillation der Alkohole an. Diese Destinations- 
ruckstande werden gegebenenfalls mit weiteren Hochsiedern aus der Her- 
stellung der Alkohole versetzt, bevor sie in einer separaten Destillationsko- 

20 lonne gemafc dem erfindungsgemafien Verfahren behandelt werden. Derar- 
tige Hochsieder fallen beispielsweise bei vorgeschalteten Aldolisierungspro- 
zessen an, in denen Aldehyde zunachst in hoherkettige ungesattigte Alde- 
hyde kondensiert werden, die anschliefiend zu den gesattigten Alkoholen 
hydriert werden. Die separate Destillationskolonne, in der die Hochsieder 

25 gemafi dem erfindungsgemafcen Verfahren behandelt werden, bezeichnet 
man auch als Ruckstandskolonne. 

Uberraschenderweise fuhrt die erfindungsgemafie Behandlung der Hochsie- 
der aus der Herstellung und Destination der aliphatischen C 3 -Ci 0 -Alkohole zu 
30 einer Hochsiederspaltung in die entsprechenden Alkohole und Aldehyde, die 
uber den Kolonnenkopf abgezogen werden. Der Kopfabzug der Ruckstands- 
kolonne, enthaltend Alkohole und Aldehyde, wird in die Hydrierstufe des 
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Alkoholherstellprozesses zuruckgefahren, wobei der Aldehydanteil zu den 
entsprechenden Alkoholen hydriert wird. Dadurch gelingt es, den Hochsie- 
deranfall um bis etwa 20 % zu reduzieren und die Alkoholausbeute zu erho- 
hen im Vergleich zu der Arbeitsweise, bei der in einer Ruckstandskolonne 
5 ohne Alkalizusatz gearbeitet wird. 

Bei den uber den Sumpf der Reindestillationskolonne ausgeschleusten 
Hochsiedern und den gegebenenfalls zugesetzten Hochsiedern aus dem 
Alkoholherstellprozefi handelt es sich um ein komplexes Gemisch, wie bei- 

-10 spielsweise Esterverbindungen Oder Aldolkondensationsprodukten. Eine 
verscharfte thermische Belastung in der Reindestillationskolonne fuhrt zwar 
zu einer Reduzierung des Restalkoholgehalts in den Hochsiedern, fordert 
aber auch die Hochsiederbildung. Der Restgehalt an aliphatischen C3-C10 
Alkoholen hangt naturgemali von den Destillationsbedingungen in der 

15 Ruckstandskolonne ab und liegt im allgemeinen in einem Bereich zwischen 3 
bis 5%, bezogen auf die gesamte Ruckstandsmenge. 

Zur Gewinnunc/ von wertvollen aliphatischen C3-C10 Alkoholen durch eine 
gezielte Hochsiederspaltung wird der Hochsiederanfall in einer Ruckstands- 

20 kolonne bei einer Temperatur in einem Bereich von 165 bis 185°C, vorzugs- 
weise von 170 bis 180°C in Gegenwart einer Alkalimetallverbindung behan- 
delt. Die Menge der zugesetzten Alkalimetallverbindung richtet sich nach 
dem Restsauregehalt im Hochsiederanfall und sie ist so bemessen, dass die 
Neutralisationszahl des Hochsieders einen Wert von 2 mgKOH/g nicht unter- 

25 schreitet. Die Bestimmung der Neutralisationszahl erfolgt gemafl DIN 51 558- 
01. Vorzugsweise wird die Alkalimetallverbindung in einer solchen Menge 
zugesetzt, dass sich die Neutralisationszahl im Hochsiederanfall in einem 
Bereich von 2 bis 5 mgKOH/g bewegt. Bei Spalttemperaturen von unterhalb 
von 165°C wird keine ausreichende Alkohol- und Aldehydbildung mehr 

30 beobachtet, selbst wenn man die Menge der zugesetzten Alkalimetallverbin- 
dung erhoht und die Neutralisationszahl auf unter 2 mgKOH/g einstellt. Auch 
die Erhohung der Spalttemperatur auf uber 185°C fuhrt zu keiner vermehrten 



Alkohol- und Aldehydbildung mehr, auch selbst dann, wenn der Zusatz an 
Alkalimetallverbindungen erhoht wird. 

Das erfindungsgemafte Verfahren zeichnet sich somit durch die Einhaltung 
5 eines engen Temperaturbereichs aus, der in der Ruckstandskolonne einzu- 
stellen ist, um eine optimale Hochsiederspaltung zu erzielen. 

Die durch die Hochsiederspaltung in der Ruckstandskolonne gebildeten 
Alkohole und Aldehyde werden als Kopfprodukt abgezogen und in die 
^ >10 Hydrierstufe des Alkoholherstellprozesses zuruckgefahren, in der die Alde- 
hyde zu den entsprechenden Alkoholen hydriert werden. 

Die Hydierung erfolgt in der Gasphase unter konventionellen Bedingungen in 
Gegenwart von ublichen Hydrierkatalysatoren, wie z.B. aus EP-B1-0 421 196 
15 Oder EP-B1-0 335 222 bekannt. Neben den Tragerkatalysatoren auf Basis 
von Nickel, Aluminiumoxid und Zirkondioxid konnen auch Nickel-Katalysato- 
ren, wie z.B. aus EP-B1-0 618 006 bekannt, verwendet werden. Geeignet 
sind ebenfalls ^upferoxidhaltige Katalysatoren, wie z.B. aus EP-A-0 604 792 
Oder EP-A-0 528 305 bekannt. 
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Besonders geeignet ist der in der EP-A-0 528 305 beschriebene Hydrierka- 
talysator, der je 100 Gew.-Teile Kupferoxid, 40-130 Gew.-Teile Zinkoxid, 2- 
50 Gew.-Teile Aluminiumoxid und gegebenenfalls 0,5-8 Gew.-Teile Mangen-, 
Molybdan-, Vanadium-, Zirkon- und/oder Erdalkalimetalloxid enthalt und eine 
25 BET-Gesamtoberflache von 80-175 m 2 /g Katalysator im nichtreduzierten Zu- 
stand besitzt, wobei 75-95 % der BET-Gesamtoberflache von Poren eines 
Radius r p < 15 nm gebildet werden. 
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Die Hydriertemperatur liegt im allgemeinen bei 50-250°C, bevorzugt bei 80- 
160°C. Der Druck liegt im allgemeinen in einem Bereich von 0,01-2,5 MPa. 
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Die aliphatischen C3-C10 Alkohole konnen geradkettig Oder verzweigt sein. 
Nach dem erfindungsgemafien Verfahren lassen sich besonders vorteilhaft 
Hochsieder aus der Herstellung von 2-Ethylhexanol aufarbeiten. Hierbei wer- 
den die Destillationsruckstande aus der 2-Ethylhexanol-Reindestillation und 
5 die Ruckstande, die in der vorgeschalteten Aldolisierung von n-Butyraldehyd 
zu 2-Ethylhexenal und in der 2-Ethylhexenaldestillation anfallen, vereinigt 
und nach dem erfindungsgemafien Verfahren in der Ruckstandskolonne be- 
handelt. Das 2-Ethylhexanol, 2-Ethylhexenal und 2-Ethylhexanal enthaltende 
Kopfprodukt wird in die Hydrierstufe zuruckgefuhrt und anschlieliend der 2- 
^ 10 Ethylhexanolreindestillation zugefuhrt. 

Als Alkalimetallverbindungen werden beispielsweise Hydroxide, Carbonate 
oder Hydrogencarbonate eingesetzt. Bevorzugt sind Natriumhydroxid oder 
Kaliumhydroxid. Die Alkalimetallhydroxide werden als wassrige Losung zu- 
15 gegeben, ublicherweise mit einem Gehalt von 18 bis 25 Gew.-% an Alkali- 
metal I hyd roxid , bezogen auf die wassrige Losung. Ein Zusatz der Alkalime- 
tallverbindungen in fester Form ist jedoch nicht ausgeschlossen. 
/ 

Die Alkalimetallverbindung wird dem Zulauf der Ruckstandskolonne zuge- 
20 setzt, die sich dann im Sumpf der Ruckstandskolonne ansammelt. 

1 Bei der Ruckstandskolonne handelt es sich urn eine ubliche Destillationsko- 

lonne, die im allgemeinen von 20 bis 40, vorzugsweise von 25 bis 35 Boden 
aufweist. Die Ruckstandskolonne kann diskontinuierlich oder kontinuierlich 
25 betrieben werden. 

Durch das erfindungsgemafte Verfahren gelingt es, aus dem Hochsiederan- 
fall aliphatische C3-C10 Alkohole und Aldehyde zuruckzugewinnen, die in 
einem nachgeschalteten Hydrierprozeli in Alkohole uberfuhrt werden. Uber 
30 den gesamten Alkoholherstellprozess gesehen, wird die Alkoholausbeute 
erhoht und der gesamte Hochsiederanfall reduziert. 



Beispiel 
A 

Die vereinigten Hochsieder aus der 2-Ethylhexanolherstellung wurden durch 
Zugabe einer waftrigen Kaliumhydroxidlosung (20%ig) auf eine Neutralisati- 
5 onszahl von 3 mg KOH/g eingestellt und in einer Ruckstandskolonne (30 Bo- 
den) bei einer Temperatur von 175°C und bei einem Druck von 90 hPa be- 
handelt. Uber den Sumpf der Ruckstandskolonne wurden pro Stunde 750 kg 
Hochsieder abgefuhrt, wahrend der Kopfabzug in die Hydrierstufe zuruckge- 
fuhrt wurde. 




Die Ruckstandskolonne wurde wie unter A betrieben, jedoch mit der Aus- 
nahme, dass auf die Zugabe von Kaliumhydroxid verzichtet wurde. Pro 
Stunde fielen im Sumpf der Ruckstandskolonne 930 kg Hochsieder an, die 
15 ausgeschleust wurden. 

Durch die erfindungsgema&e Zugabe von Alkalimetallverbindungen kann in 
dem Herstellungsprozefi von 2-Ethylhexanol der Hochsiederanfall urn ca. 
20% reduziert werden. 

20 
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Patentanspriiche 



5 1. Verfahren zur Gewinnung von aliphatischen C3-C10 Alkoholen aus 
Hochsiedern, dadurch gekennzeichnet, dass die Hochsieder mit einer 
Alkalimetallverbindung bis auf eine Neutralisationszahl von bis zu 2 
mgKOH/g eingestellt werden und bei einer Temperatur von 165 bis 
185°C und bei einem Druck von 80 bis 150 hPa in einer Destillations- 
^k^IO kolonne behandelt werden und das Kopfabzugsprodukt nachfolgend 

hydriert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Neutralisationszahl durch Alkalimetallzusatz auf einen Bereich von 2 

15 bis 5 mgKOH/g eingestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Temperatur 170 bis 180°C betragt. 

20 4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
0 J gekennzeichnet, dass man eine wassrige Losung der Alkalimetallver- 

bindung einsetzt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass die Alkalimetallverbindung ein Alkalimetall- 

hydroxid ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Alkalimetallhydroxid Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid ist. 



30 
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Verfahren nach einem oder mehren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass man als aliphatischen C 3 -C 10 Alkohol 2-Ethyl- 
hexanol einsetzt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Alkalimetallverbindung dem Zulauf der 
Destillationskolonne zugesetzt wird. 



/ 
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Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von aliphati- 
schen C 3 -Cio-Alkoholen, insbesondere von 2-Ethylhexanol aus Hochsiedern 
durch thermische Behandlung in Gegenwart einer Alkalimetallverbindung und 
nachfolgender Hydrierung der fluchtigen Produkte. 
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